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M )初始活性比工业三组份铜基甲醇合成催化剂 cZ O7( 。
一z n 一月)提高约 27 %
,
耐热试验后 N} 140 1
合成 甲醇活性比 C 2 07 高约 85 %
.
两种催化剂的 Ur A 对比试验显示
,
工作态 N J 14 01 催化剂的热稳定
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本文在 C 207 的组成中添加少 量第四 组份金属氧化物助剂
MO
: ,












X H 4 01 甲醇合成催化剂参照文献「习由共沉淀法制备
,
其组成为 C u/ z n/ AI / M ~ 45 / 45 / x /
y (原子比 )
.




其组成为 Cu o 38 %一4 2 %
,
z n o 38写一 43 %
,







合成气组成为 c o / H Z / N Z / c o : 一 12/ 7 2
.
5/ 15 / 0
.




0 M p a
,
空速 2 X 10





后降至 2 50 ℃测定耐热试验后活性
.
D T A 测试使用北京光学仪 器厂产的 L CT 精密示差热天平
.











5 m s( < 10 目)
,
以 A1 2 0 3 为
参 比
.
供 D T A 测试 的工作态催 化剂
,
经低 H
: ( H Z / N : 一 5/ 95
, V / V) 还原 16 h
,
后通 合成 气在






X R D 测试 在 Ri g a k u R u
一
20 oA 衍射仪 卜进行
,
以 c u K 。 为辐射源
.
2 结果与讨论
表 l 示出 X l于401 和 C 20 7 两种催化剂在 5
.
0 MPa
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X H 4 01 催化剂的初始活性 (甲醇单程收率 )比 c 20 7 催化剂提高 27 %左右
,
经 4 0 ℃耐热处理
3 h 后两种催化剂活性都有所下降
,











表 明 X H 4 01 热稳定
性明显优放 c 20 7
.
表 1 洲切







r i so n i n a ct i v i ty be tw e
n




C2 0 7 ca tal ys ts for m et ban ol sy
n th es is
甲醇单程收率 ( g






粥J 14 0 1

































0 入lp a ,温度 2 50 ℃
,
空速 Z x










= 1 2 / 7 2
.
5八 5 / 0
.
5 (V / V )
2) 耐热处理后活性系催化剂经 40 0 ℃耐 热试验
3 h后降到 2 50 ℃测得的活性
图 1 示出 x H 4 01 和 c 2 07 两种催化剂前驱




从 c 2 07 的 D T A 曲线可见
,





而 x H 4 01 的 D T A 曲线在
2 9 0 ,C 最大吸热为一 7
.
5 件V ; c 2 0 7 在 1 3 0 ,C 出
现的 叮 值为一 4 卜v
,





x H 4 01 前驱 态在 低温 的分解速度比
e 2 0 7 大
,
到 2 9 0 ,C 基本分解完全
;而 C 2 0 7 前驱
态到 3 48 ℃才分解完全
.
由 T G 曲线也可看出
,
x H 4 0 1 至 3 7 0 oC 已趋 赞稳定
,












分解活化 能的降低 起有 利 的影 响
.
图 2 示 出
X H 4 0 1 和 e 2 0 7 两种催化剂前驱态的 X R D 谱
图
.
x H d ol 催化剂的 X R D 谱主要 地显示 出单





















可 归属 于 孔雀 石 ( M
a la e h i te ) 的标识 峰
(肠T M 一。
一
3 9 9 ) 〔, 〕
.





















X H 月U I




X H 401 和 C 2 07 催化剂前驱态 T G
-
D T A 图
1 T G 一口1
,
A Pa t te rns of th
e p r曰沈u 拍 or s of
X H 4 0 l a闻 C2 0 7 ca 囚yst for m
e th an al




X H 4 0 2
2 0 / “
图 2 甲醇合成催化剂 x H 401 和 c 207 前驱态的
x R D 谱
Fig
.
2 X R D Pa ttcr ns
o f th e Pr e urs or
s o f X H 4 0 1
a耐 C2 07 ca ral 外 ts f





属 绿 铜锌 矿 ( A
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图 3 示出 x } 1 4 01 和 c 2 07 两种工作 态催化剂在 N
:


























气氛中 x H d ol 工作态催化





C 2 0 7
X ! 14〔) 1 X H 4 0 ]







图 3 下J1 4 01 和 C 2 07 工作态催化剂在 N
:
气氛中 图 月 x H 4 01 和 C2 07 工作态催化剂在空气中的







A Pa tte rns of
the fun ct i
o 币n g X ll4 0 1 a n d F地
.
4 口1,A Pa t te rns
o f th e fU l lct io ni 飞 头J诬4 0 1 an d
C 2 07 ca tal 邓ts in N
Z a tn x 阳Pti e r e C2 07 ca tal y
s ts in ai r




c 2 07 在
1 7 5 ℃出现急剧上升的放热峰
,
2 71 ℃ 出现较小的放热峰





x }{ 4 01 催化剂在 2 09 ℃处 的放热峰和 c 20 7 催化剂在




被氧化的放热峰 ; C 20 7 催化剂 2 70 ℃和
x H 4 01 29 5 ℃处两 个放热小峰可能是工作态催化剂进一步被氧化的放热峰
.
x H d 01 D T A 曲线
两个放热峰 比 c2 07 相应的两个放热峰滞后 20 一 30 ℃
,
表明 x H 4 01 抗氧化能力优于 C 20 7.
图 5 为 x l于d 01 和 c 2 07 两种 H
: 一






为 12 / 72
.
5/ 1 5/ 0
.
5 合成




c 20 7 催化剂在 187 ℃ 出现 △T 值为 34 样v 的放热峰
,
随后保持













X H 月01 催化剂的 D T A 曲线 匕
,
197 C 出现 △T 值 为 2 6 卜v 的放热峰
,
随后 D T A 曲线 叮
保持在 一 l一 一 2 件V 之 I丫小 4 0 0
’
C 为一 ] 、
, V , 4 5 O C 为一 2 o V
.
C 2 0 7 D T A 曲线 18 7
‘
C处放热峰和
x H 4 0 1 1 9 7 C 处放热峰
,
可能 系产生 自于催化剂表面 由予还 原态过渡 到稳定工作态的热效
应
.
前者 叮 值较后 者高 8 拜V
,
说 明 c 2 07 催化剂 由予还原态过渡到稳定工作态所放 出热量较
大
,




这 可 能是导致 c 2 07 初 始活性低 龄
X H 4 01 的重要原因
.
当温度高龄 2 7 0 C 之后





































表现在 c 20 7 D T A 曲线急剧吸热而下
降
.
x H 4 0 一催化剂
,
因 添加 金属 M
n + (n > 2 )
离子溶入 z
n o 晶格之 中
,



















使 x H 4 01 催化剂的





解释 x H 40 1 催化剂经 4 0 ℃耐热 3 h 后合成
甲醉活性何以能保持 1
.
85 倍龄 C 20 7 的高水
平
.
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